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RESUMEN 
Se estudia la composición mineralógica, propiedades cerámicas y reacciones por cocción de cuatro 
muestras de arcillas cerámicas ilíticas que contienen cantidades menores de caolinita y esmectita, así 
como algunos óxidos de hierro, escasos feldespatos, cuarzo libre y del 18 al 30 % de carbonato de calcio. 
Estos materiales se emplearon como componentes de pastas cerámicas en la industria del azulejo 
artístico. Por cocción a temperaturas desde 950 a 1.100°C se ha comprobado la formación de los silicatos 
calcicos larnita, kilchoanita y wollastonita, así como la de gehlenita y, sobre todo, plagioclasas calcicas. 
La proporción de estas últimas y la de wollastonita aumentan con la temperatura de cocción. Se discuten 
con consideraciones termodinámicas las posibles reacciones ocurridas en el proceso de cocción. Se 
estudian asimismo los diagramas de dilatometría y la capacidad de absorción de agua y la contracción 
por cocción de estos materiales. 
Clays used in the manufacturing of artistic tiles of Seville: 
Properties and transformations during the cooking process. I. CaC03 containing materials 
Mineralogical composition, ceramic properties and cooking reactions of four samples of illitic ceramic 
clays containing minor amounts of kaolinite and smectite and some iron oxides, feldspars, free quartz 
and calcium carbonate (ranging from 18 to 30 %) have been studied. These materials were employed as 
components in ceramic pastes in the artistic tile industry. Upon heating from 950 to 1.100*^0, the 
formation of calcium silicate larnite, kilchoanite and wollastonite, and also gehlenite and specially 
calcium plagioclases has been observed. The proportion of the latter and of the wollastonite increases 
with the cooking temperature. The posible reactions that take place during the heating process are 
discussed on the basis of thermodynamic considerations. Dilatometric diagrams, the water absorption 
capacity and the contraction by heating of these materials have also been studied. 
Argiles employées dans la fabrications de Vazulejo d'art de Seville. Propriétés 
et transformations sour l'effet de la cuisson. I: Matières contenant du carbonate de calcium 
Cette étude porte sur la composition minéralogique, les propriétés céramiques et les réactions à la 
cuisson de quatre échantillons d'argiles céramiques iUitiques qui contiennent de petites quantités de 
kaoHnite et de smectite, certains oxydes de fer, très peu de feldspaths, du quartz libre et de 18 à 30 % de 
carbonate de calcium. Ces matières entren dans la composition des pâtes céramiques dans l'industrie de 
Vazulejo d'art. Sous l'effet de la cuisson à des températures entre 950 et 1.100°C, on constante la 
formation de silicates de calcium (larnite, kilchoanite et wollastonite) ainsi que celle de gehlenite et 
surtout de plagioclases de calcium. La proportion de ceux-ci et de wollastonite augmente avec la 
température de cuisson. A l'aide de considérations thermodynamiques, on discute les réactions pouvant 
se produire pendant le processus de cuisson. On étudie également les diagrammes de dilatométrie de ces 
matières, leur capacité d'absorption d'eau et leur contraction sous l'effet de la cuisson. 
Keramische tone fur die herstellung Sevillianischer Kunstfliesen Eigenschaften 
und Phasenumwandlungen während des brennens. I: Kalkhaltige Materialien 
Die mineralogische Zusammensetzung, die keramischen Eigenschaften und die Reaktionen während 
des Brennens von vier verschiedenen iUitischen Tonen mit geringen Bestandteilen and Kaolinit, 
Smektiten, Eisenoxiden, etwas Feldspat, freiem Quarz und zwischen 18 und 30% Kalziumkarbonat 
wurden untersucht. Die genannten Tone waren Bestandteil keramischer Massen für die industrielle 
Fertigung von Kunstfliesen. Während des Brennes zwischen 900 und 1.100°C wurde die Bildung der 
Kalziumsilicate Larnit, Kilchoanit und Wollastonit sowie von Gehlenit und vorallem von kalziumreichen 
Plagioklasen beobachtet. Auf der Basis thermodynamischer Überlegungen werden die möglichen 
Reaktionen während des Brennprozesses diskutiert. Weiterhin wurden die Dilatometerkurven, das 
Wasseraufnahmevermögen und die Brennschwindung der genannten Materialien untersucht. 
1 Original recibido el 8 de febrero de 1988. 
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1. INTRODUCCIÓN 
La fabricación del azulejo artistico tiene en Sevilla 
una larga y brillante tradición. La técnica del recubri-
miento ornamental con pequeñas piececitas artificiales o 
«alicates», vidriados, con formas y colores diversos, se 
remonta a la segunda mitad del siglo xiii y comienzos 
del XIV. A partir del siglo xv evoluciona y se perfecciona 
continuamente. En sus diversas variantes, denominadas 
de «cuerda seca», de «cuenca», de «arista», del «azulejo 
plano polícromo», etc., permite la fabricación de pro-
ductos de gran belleza, que alcanzan su máximo esplen-
dor en el siglo xvi y que, con avatares diversos, se 
extienden hasta la época actual en la que se registra una 
importante renovación y renacimiento. 
Las materias primas empleadas por esta industria en 
Sevilla han sido, con carácter casi exclusivo, mezclas 
preparadas a partir de sedimentos finos de naturaleza 
ihtica, del aluvial del Guadalquivir y de tres margas 
azules del mioceno, de naturaleza más compleja, ihtico-
caoHnítico-montmorillonítica, conteniendo carbonato 
de calcio, muy fino, que afloran en bancos de gran 
espesor, desde las inmediaciones de Sevilla hasta más de 
100 km al NE de la capital, en la margen derecha del 
río. 
Desde el punto de vista técnico la industria ha proce-
dido hasta ahora de un modo empírico, y aunque ha 
logrado un alto grado de perfección, no se ha reaHzado 
un estudio profundo de las propiedades cerámicas de los 
materiales utilizados, ni, sobre todo, de las transforma-
ciones que experimentan por cocción y de la naturaleza 
y propiedades de las nuevas fases cristaUnas minerales 
que se forman, de las que dependen en gran parte las 
propiedades del azulejo. 
En la presente comunicación se estudian las propieda-
des de un grupo de estos materiales, formado por 
arcillas fundamentalmente ilíticas, que contienen carbo-
nato calcico, del grupo de las llamadas «margas azules», 
y de sus transformaciones por cocción. 
2. MATERIALES Y MÉTODOS 
EXPERIMENTALES 
2.1. Materiales 
Todos tienen en común su carácter calizo y el conte-
ner ilita como mineral predominante o importante en su 
fracción arcilla, con cantidades variables, siempre pe-
queñas, de caoHnita y montmorillonita, según su proce-
dencia. Las muestras se han señalado con los números 
21, 23, 24 y 25, la primera de las cuales pertenece a un 
yacimiento de marga azul, del mioceno, de Santiponce, 
en las proximidades de Sevilla, y las tres restantes al 
situado en el cuaternario antiguo del Guadalquivir, en el 
término de Dos Hermanas, a unos 8 km al SO de 
Sevilla. Sus características son las siguientes: 
a) Yacimiento de Santiponce. Situado en la carretera 
de Extremadura, 300 m al O de la que conduce a La 
Algaba, es una gran cantera de marga azul en la que 
ésta comienza a dos metros de la superficie y se hace 
más compacta y de color verde azulado con la profundi-
dad. La muestra 21 se tomó a tres metros de profundi-
dad desde el nivel superior de la marga. 
b) Yacimiento de Dos Hermanas. Está situado junto 
al nuevo cauce del río Guadaira, zona occidental de la 
carretera Sevilla-Isla Menor, a unos 8 km al SO de la 
capital, y presenta estratos que alternan con capas de 
grava. La muestra 23 se tomó a 1,5 m de profundidad; 
tiene textura arenosa, es de color claro y contiene 
nodulos de carbonato de calcio. La muestra 24 pertene-
ce a un estrato de unos dos metros de espesor situado 
debajo del anterior; es de aspecto pardo, contiene algu-
na grava y da reacción de carbonatos. Finalmente la 
muestra 25 pertenece al estrato inferior del yacimiento y 
presenta caracteres análogos a la 24. 
2.2. Métodos experimentales 
a) Preparación de las muestras. Las muestras se 
homogeneizaron desmenuzándolas con rodillo a mano y 
pasándolas por tamiz de 2 mm de malla. De cada una de 
las muestras brutas así obtenidas se prepararon por 
tamizado dos materiales, uno de ellos comprendiendo 
toda la fracción de 0 <Q,6Q mm (semejante al que 
emplea la industria), y otro la de 0 <0,\2 mm, sobre el 
que, por razones de homogeneidad, se ha centrado gran 
parte de este estudio. De cada muestra bruta y previa 
eliminación de carbonatos y materia orgánica, se prepa-
ró, además, por sedimentación, una fracción fina, de 
0 < 1,12 jam para estudio mineralógico. 
b) Análisis químico. Se llevó a cabo en los materiales 
o fracciones de diámetro de partícula menor de 0,12 mm 
y menor de 1,12 |im y se realizó por el método de Jacob 
(1) salvo para los elementos alcahnos que se determina-
ron por fotometría de llama. El contenido de carbona-
tos se midió por el calcímetro de Bernard, modificado 
por los autores. 
c) Análisis térmico diferencial. Se llevó a cabo en las 
mismas fracciones señaladas en el apartado anterior y 
en algún caso en el material át 0 < 0,60 mm. Se utilizó 
un aparato con termopar de cromel-alumel, con alúmi-
na calcinada como material inerte y velocidad de calen-
tamiento de 16°C por minuto. 
d) Diagramas de difracción de Rayos X. Se obtuvie-
ron en los materiales de 0 <0,60 mm, 0 <^,\2 mm y 
0 <\,\2 |am, en este último previa eliminación de 
materia orgánica y carbonatos, empleando radiación de 
cobre Ka, trabajando a 35 KV y 20 mA, explorándose 
la región comprendida entre 2° y 62°. En las fracciones 
de 0 <\,\2 jim, además del diagrama de polvo ordina-
rio, se obtuvieron los de agregados orientados, los de las 
muestras solvatadas con glicerol y los de las calentadas 
a 550«C. 
En los materiales de 0<O,12 mm se estudiaron las 
transformaciones por cocción y las nuevas fases cristaH-
nas formadas, empleando probetas cilindricas de 5 cm 
de diámetro y 5 mm de espesor, moldeadas a una 
presión de 500 kg/cm^, que se calentaron en horno de 
mufla desde la temperatura ambiente hasta 950, 1.020 y 
I.IOO^C, manteniéndolas durante una hora a estas tem-
216 BOL.SOC.ESP.CERAM.VIDR.VOL.27-NUM. 4 
Arcillas empleadas en la fabricación del azulejo artistico de Sevilla 
peraturas y retirando una de ellas a cada temperatura 
citada para su estudio por difracción de rayos X. 
También se estudiaron estas transformaciones en los 
materiales de 0 < 0,60 mm, análogos a los empleados 
por la industria, utilizando en este caso un horno 
industrial, en ciclo de calentamiento de 40 horas, de las 
que durante dos lo fueron a 980 °C. 
e) Estudio dilatométrico. Se efectuó en probetas 
cilindricas de las fracciones de 0 <Q,\2 mm, de 7,62 cm 
(3 pulgadas) de longitud y 1,27 cm (0,5 pulgadas) de 
espesor, preparadas con molde de yeso. Se utilizó un 
dilatómetro de expansión horizontal, con velocidad de 
calentamiento de 6*" por minuto, explorando la región de 
temperaturas entre 20 y l.OOO'^ C. Se obtuvieron regis-
tros de materiales crudos y de probetas cocidas a 
1.000 «C. 
f) Resistencia mecánica a la flexión y diagramas de 
gresificación. La resistencia mecánica a la flexión se 
determinó sobre barras prismáticas de sección rectangu-
lar de 1 4 x 1 x 1 cm colocadas entre apoyos a 10 cm de 
distancia. 
La capacidad de absorción de agua se midió sobre 
plaquetas de 8 x 6 x 0,5 cm secadas previamente a 
110°C. 
La contracción por cocción, empleada en los diagra-
mas de gresificación, se determinó sobre probetas seca-
das en estufa a 110 ^ C que se calentaron después durante 
dos horas a 950, 1.020 y 1.110 «C. 
3. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Y DISCUSIÓN 
3.1. Análisis químico 
La tabla I contiene los datos de análisis de dos 
materiales preparados con cada una de las muestras 21 a 
25. En la fracción de i2f < 1,12 |im se eliminaron previa-
mente carbonatos y materia orgánica. 
Es de señalar el contenido elevado de silice, en espe-
cial en la fracción que contiene el material más grueso; 
la concentración del hierro en la fracción más fina; el 
contenido medio de alúmina en esta misma fracción, y 
bajo en la de 0 <Q,\2 mm; y el contenido medio de 
potasio en la primera y algo más bajo en la segunda. La 
fracción fina contiene cantidades apreciables de magne-
sio que deben pertenecer a los minerales de la arcilla. El 
análisis sugiere la presencia de ilita en estos minerales y 
la existencia de óxidos o hidróxidos de hierro libres. 
3.2. Análisis térmico diferencial 
La figura 1 contiene los registros de A. T. D. de la 
fracción fina y del material de 0 < 0,12 mm. Los de la 
primera muestran dos efectos endotérmicos a 125-130 ^ 'C 
y 550''C, este último muy ensanchado, que sugieren la 
presencia de ihta. Alguna inflexión a 650-700 °C pueden 
corresponder a esmectitas. Un débil efecto endotérmico 
a 350-370 ""C sugiere la existencia de óxidos hidratados 
de hierro y aluminio, y un ligero efecto exotérmico a 
unos 900 °C puede deberse a caoUnita. 
Los registros del material de 0 <0,12 mm presentan 
asimismo efectos endotérmicos a 120-125 ""C y a 500-
550 °C atribuibles a ilita (en el último puede estar 
incluido el de minerales del grupo de la caolinita). Una 
inflexión o pequeño efecto endotérmico a 200-210 °C 
debe corresponder a la pérdida de agua que uno exotér-
mico débil a 350-370 °C, apreciable en algunas muestras, 
es atribuible a óxidos hidratados de hierro; se aprecia 
claramente un efecto agudo a 575° correspondiente a la 
transformación a-ß del cuarzo. La región de altas tem-
peraturas está dominada por el gran efecto endotérmico 
de la descomposición de los carbonatos alcaUnotérreos, 
si bien hacia 900-950 ""C se aprecia también en estos 
materiales un pequeño efecto exotérmico. 
Los registros de A. T. D. de los materiales gruesos, 
0 < 0,60 mm no representados en la figura son similares 
TABLA I 
ANALISIS Q U Í M I C O DE ARCILLAS. MUESTRAS 21, 23, 24 y 25 
] fracción 0 < l,12|an] . Fracción ^ < 0,12 mm 
21 23 24 25 21 23 24 25 
SÍ02 % 53,81 48,52 48,30 49,75 48,50 52,00 55,50 54,50 
A1203 % 21,80 21,60 25,90 23,30 13,30 7,10 11,50 12,20 
Fe203 % 6,10 13,55 9,21 9,49 4,34 3,66 5,80 4,07 
TÍO2 % 1,13 0,72 0,70 0,72 0,75 0,55 0,57 0,70 
CaO % 1,38 0,42 0,69 0,67 13,92 15,67 10,35 12,03 
MgO % 2,09 2,10 2,10 2,01 2,95 2,95 3,05 2,75 
N a 2 0 % 1,86 0,30 0,65 1,24 0,61 0,65 0,57 0,55 
K2O % 3,49 3,79 3,19 3,43 2,23 1,69 2.77 2,41 
P. Cale. % 7,89 9,01 8,95 8,87 14,00 15,55 10,98 11,09 
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Fig. 1.—Análisis térmico diferencial de muestras de arcillas. 
a los de la fracción anterior, estando más acusado el 
efecto correspondiente a la transformación a-ß del cuar-
zo cuya proporción es mayor en estos materiales. Pre-
sentan también un gran efecto endotérmico de descom-
posición de los carbonatos. 
3.3. Difracción de rayos X 
De las fracciones de 0 <\,\2 fim de las cuatro 
muestras se obtuvieron, además de los diagramas de 
1100 C^ 
^ Öj 8 ?r s 
T^ aí±)iaite 
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Fig. 2.—Diagramas de difracción de rayos X. Muestra 21 natural y 
cocida a 950, 1.020 y 1.110''C. 
polvo, los de agregados orientados, los de los solvatos 
con glicerol y los de las muestras calentadas previamen-
te a 550 ""C. En todos los casos se observan difracciones 
de gran intensidad de ilita, así como otras asimismo 
intensas de esmectita. Estas últimas se desplazan a 18,18 
Â en los solvatos con glicerol. Existen también, en las 
cuatro fracciones, difracciones de intensidad media a 
fuerte de caolinita a 7,16 Â que desaparecen al calentar 
a 550 °C. Se omiten las tablas y las figuras correspon-
dientes por razón de brevedad. 
Las figuras 2 a 5 contienen los diagramas de las 
fracciones de i2f <0,12 mm de las mismas muestras 21 a 
25, a la temperatura ambiente y después de calentarlas 
durante una hora a 950, 1.020 y I.IOO^C. 
En las muestras no calentadas existen difracciones a 
14-15 Â de esmectita; a 10 Â y otras, de ilita; a 7,13-7,19 
Â y otras, de caolinita; así como de cuarzo libre (4,26, 
3,34 Â y otras); de calcita (3,03, 2,28 Â), y otras debidas 
a feldespatos (6,5, 4,04, 3,78 Â, etc.). 
A partir de los datos anteriores y teniendo en cuenta 
las intensidades de las difracciones y los poderes reflec-
tantes de los minerales (2), (3), (4), así como el análisis 
químico, se ha realizado una estimación semicuantitati-
va aproximada de la abundancia de cada uno. Los datos 
se muestran en la tabla IL 
De acuerdo con lo anterior, las fracciones finas con-
tienen un alto porcentaje de iUta, proporciones pe-
queñas de caohnita y esmectita, poco o ningún cuarzo 
Ubre ni feldespatos y cantidades apreciables de óxidos 
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Fig. 3.—Diagramas de difracción de rayos X. Muestra 23 natural y 
cocida a 950, 1.020 y LlOœ C. 
1100 5C 
Fig. 4.—Diagramas de difracción de rayos X. Muestra 24 natural y 
cocida a 950, 1.020 y LIOO^'C. 
de hierro. El material de 0<O,12 mm es también 
fuertemente ilícito, con poca caolinita y esmectita, apre-
ciables plagioclasas, abundante cuarzo y mucho carbo-
nato calcico. 
Los diagramas de difracción de rayos X del material 
de 0 < 0,60 mm, registrados pero no representados en 
este texto, difieren poco de los de la fracción anterior, 
mostrando asimismo la existencia de ihta y de abundan-
tes cuarzo y carbonato calcico. 
De la observación de los diagramas de las fracciones 
de i2í<0,12 mm calentadas a 950, 1.020 y 1.100 °C se 
deduce lo siguiente: 
a) El carbonato calcico desaparece de las muestras a 
950 °C. El CaO procedente de su descomposición sólo se 
detecta en las muestras 21 y 23 por difracciones débiles a 
2,77, 2,40 y 1,70 Â. Este hecho indica que el óxido de 
calcio formado desaparece por reacción con otros com-
ponentes, o bien alguno de estos reacciona directamente 
con el carbonato de calcio. 
Un hecho importante en estas muestras, en especial 
en la 21, es la formación a 950''C de silicatos calcicos, 
larnita (ß-CajSiOJ, difracciones a 2,79, 2,74, 2,63 Â, 
etc.), kilchoanita (Ca3SÍ207) (difracciones a 3,07, 2,89, 
2,68 Â) y wollastonita (ß-CaSiOa) (difracciones a 3,83, 
TABLA II 
COMPOSICIÓN MINERALÓGICA APROXIMADA DE MUESTRAS DE ARCILLAS 




21 23 24 25 21 23 24 25 
Esmectita % 14 9 5 5 8 <5 <5 <5 
Hita % 58 66 80 80 35 32 37 43 
Caolinita % 16 12 10 8 10 6 5 5 
Cuarzo % 5 — — — 15 15 24 19 
Feld. (PI) % 5 — — — <5 9 9 6 
Fe203 % 6 13 8 9 <5 <5 <5 <5 
Calcita % — — — — 25 30 19 22 
JULIO-AGOSTO, 1988 219 





CO C O ^ 
1 * 
^. w^  ^  j Si 
cxT oî r i^ll 
lœo 5c 
950 5C 
.^ ^ 5 ^^^ "^§ 
T^ aribiente 
Ovl CM 
U I I I L_-J L 
P 
J L J I I L 
'V -^^ AC/^  
58 50 42 34 26 18 10 2 
Fig. 5.—Diagramas de difracción de rayos X. Muestra 25 natural y 
cocida a 950, L020 y 1.100''C. 
3,50, 2,97, 2,27 Â, etc.). A 1.020 «C disminuye algo la 
proporción de larnita y aumenta la de wollastonita, lo 
que se acentúa a l.llO^'C. 
b) A 950 °C han desaparecido las difracciones de 
caolinita y esmectita, y persisten sólo algunas muy 
débiles de ihta (temperatura de descomposición 950 ""C). 
El hecho más destacado, sin embargo, es la formación 
en todos las muestras de plagioclasas, identificadas por 
sus difracciones a 6,5, 4,03-4,04, 3,21, 3,18 Â. Esta 
formación se acentúa a 1.020 y 1.100 °C y es importante 
en las muestras 24, 25 y, sobre todo, en la 21. Esta 
formación de plagioclasas y el aumento en la propor-
ción de las mismas por calentamiento de arcillas que 
contienen carbonato calcico, sílice hbre y a veces feldes-
patos alcaünos, se ha observado anteriormente por 
Alarcón y col. (5), por Beech y col. (6) por González 
Vilchez (7) y por Capel y col. (8), y resulta de un gran 
interés en nuestro caso, en particular con la «marga 
azul» 21, material que se emplea ampliamente como 
componente de las pastas cerámicas usadas en la fabri-
cación del azulejo artístico-sevillano. 
Prácticamente en todas las muestras se ha observado 
también la formación de gehlenita ^difracciones a 2,84 
Â, muy intensa, 2,43, 2,29, 2,04 A), la de hematites 
(2,69, 2,51 Â) y la de cristobalita (4,04-4,15, 2,85, 2,44 
A), así como la disminución de la proporción de cuarzo, 
acentuada al aumentar la temperatura. 
En ninguna de las muestras se ha observado la 
formación de muUita a las temperaturas mencionadas. 
Este hecho frecuente en arcillas calcáreas, que contrasta 
con la aparición de mulUta en algunas arcillas caoUníti-
cas no calizas ya desde 1.050 °C (9), se ha atribuido por 
algunos autores (10) a «un efecto inhibidor del calcio» 
en la formación de dicho compuesto. Por todos los 
datos disponibles en este trabajo, estimamos que la 
citada «inhibición» se debe a que la formación de 
plagioclasas, ya mencionada, consume una importante 
proporción de alúmina y de sílice desde 950 °C, dismi-
nuyendo así fuertemente la disponible para la síntesis de 
la mulUta. 
La formación de siUcatos calcicos por calentamiento 
de arcillas que contienen carbonato de calcio y sílice 
libre, ambos en grado fino de división, es explicable 
desde el punto de vista termodinámico. A partir de los 
datos existentes en la bibliografía, en especial de los de 
Robie y Waldbaum (11) y Wood y Fraser (12), se 
pueden obtener las ecuaciones de variación de energía 
libre con la temperatura para las reacciones 1) a 4) que 
pueden expHcar la formación de larnita y de wollastonita 
en estas arcillas por calentamiento. 
1) 2 CaO + SÍO2 = Ca2Si04 
larnita 
2) 2 CaO + SÍO2 = 2 CaSiOa 
wollastonita 
3) 2 CaCOa + SÍO2 = Ca2Si04 H- 2CO2 
larnita 
4) 2 CaCOa + SÍO2 = CaSiOa + CO2 
wollastonita 
De dichas ecuaciones se obtienen las gráficas respecti-
vas 1 a 4 que representan AG° frente a T, que con otras 
varias se incluyen en la figura 6. Puede observarse que 
para el consumo de dos moles de óxido de calcio por 
reacción con sílice suficiente para dar larnita o wollasto-
nita, la formación de esta última es más probable que la 
de larnita, por lo que la reacción 5 (que se obtiene a 
partir de las 1) y 2) 
5) Ca2Si04 
larnita 
+ SiO, = 2CaSi03 
wollastonita 
resulta termodinámicamente posible a las temperaturas 
empleadas en este trabajo. Este hecho y la gran disminu-
ción de energía Hbre que tíene lugar con el aumento de 
la temperatura para las reacciones directas, 3) y 4), del 
carbonato calcico con la sílice, muy estudiadas en la 
bibUografía, (13), (14) (15) serían responsables de la 
formación simultánea de larnita y wollastonita y del 
Hgero aumento que se observa en la proporción de esta 
última con la temperatura. La presencia de wollastonita 
en piezas cerámicas arqueológicas de La Mancha (Ciu-
dad Real, España), recocidas a 1.000°C y en piezas 
experimentales preparadas con arcillas de la misma 
zona, calentadas hasta 950 ""C, se ha comprobado tam-
bién y justificado desde un punto de vista termodinámi-
co por Capel y col. (8) en diagramas AG-T° C obtenidos 
asimismo a partir de datos de Robie y Waldbaum (11). 
Como se indicó en otro lugar, el hecho más destacado 
que ocurre en el calentamiento de estas pastas cerámicas 
es la formación de gehlenita y, en especial, la de plagio-
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clasas calcicas, que aumenta con la temperatura en el 
margen empleado en este trabajo. 
La formación de gehlenita podría ocurrir por reacción 
de la alúmina resultante de la descomposición de los 
minerales de la arcilla con la sílice de esta procedencia, o 
con el cuarzo libre, y con el carbonato u óxido de calcio, 
según las reacciones 6) y 7), o bien por reacción de la 
ilita con el carbonato calcico y sílice, según la reacción 
8), todas las cuales ocurren con disminución de energía 
libre para las temperaturas consideradas, en particular 
las 6) y 8). 
6) AI2O3 + SÍO2 + 2 CaCOa = Ca2Al2Si07 + 2CO2 
Gehlenita 
7) AI2O3 + SÍO2 + 2 CaO = Ca2Al2Si07 
Gehlenita 
8) SÍ3Al30io(OH)2K + 2CaC03 SÍO2 = 
Dita Calcita Sílice 
= Ca2Al2Si07 + 2CO2 + H2O + SiaAlOgK 
Gehlenita Feld. K 
Asimismo, las plagioclasas calcicas podrían formarse 
por reacciones análogas, 9), 10) y 11), en las que, como 
en el caso anterior, dada la variabihdad en la composi-
ción de la ihta, se ha representado ésta por la fórmula 
teórica de la moscovita. Todas ellas ocurren asimismo 
con disminución de energía Ubre, en particular las 9) y 
11), esta última, como la 8), mencionada en el párrafo 
anterior, también propuestas por Capel y col. en el 
trabajo antes citado (8). 
9) AI2O3 + 2 SÍO2 + CaC03 = SÍ2Al208Ca + CO2 
Anortita 
10) AI2O3 + 2 SÍO2 + CaO = Si02Al208Ca 
Anortita 
11) SÍ3Al30io(OH)2K + CaC03 2 SÍO2 = 
Hita Calcita SíHce 
= SÍ2Al208Ca -f CO2 + H2O + SÍ3AIO8K 
Anortita Feld. K 
Estas consideraciones explican la importante forma-
ción de plagioclasas por calentamiento de estas arcillas, 
que aumentan con la temperatura. Las gráficas de 
variación de la energía libre con la temperatura para 
todas las reacciones mencionadas se muestran también 
en la figura 6. 
Los materiales más gruesos, 0 < 0,60 mm, calentados 
en ciclo semiindustrial a 980 °C, experimentan transfor-
maciones análogas a las descritas y forman las mismas 
fases cristahnas mencionadas. 
3.4. Dílatometría y pruebas cerámicas 
La figura 7 contiene los registros dilatométricos de las 
muestras que se estudian en este trabajo. El hábito de 
las curvas es característico de materiales con predominio 
de ilita, presentando una fuerte contracción a 800 '^C, 
debida a la parcial formación de una estructura vitrea. 
A temperatura mayor las muestran sufren una dilata-
ción debida a la formación de nuevos minerales (anorti-
ta, wollastonita, gehlenita) que se refirieron en otro 
Fig. 6.—Gráficas A G-Tpara reacciones posibles en la cocción de las 
arcillas 21 a 24. 
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Fig. 7.—Registros dilatométricos. Arcillas 21, 23, 24 y 25. 
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lugar. La presencia en estos materiales de pequeñas 
cantidades de esmectita (y probablemente de formas 
muy alteradas de ilita) da lugar a una contracción por 
pérdida de agua de hidratación que ocurre de 150 a 
230° C. En todos los casos se registra hacia 575° la 
transformación a-ß del cuarzo, especialmente visible en 
la curva diferencial. Las pequeñas cantidades presentes 
de caolín se registran asimismo por una Hgera inflexión 
en la región de 650° C. El registro dilatométrico de las 
muestras cocidas es una línea de pendiente casi unifor-
me, alterada ligeramente por el efecto del cuarzo antes 
citado. 
La figura 8 contiene los diagramas de gresificación 
(contracción por cocción capacidad de absorción de 
agua) de las muestras, que se caracterizan por una 
constancia práctica de estos parámetros para calenta-
miento entre 950-1.100°, lo cual es propio de materiales 
ilítico-calcáreos. La capacidad de absorción de agua no 
es nunca inferior a 10-12% (muestra 21), superando el 
22 % en la muestra 23, y la gresificación no ha ocurrido 
a las temperaturas indicadas, lo que es una buena 
cuaHdad para el empleo de estos materiales en la indus-
tria del azulejo. 
En porciones de estas muestras, pero de tamaño de 
partícula 0 < 0,60 mm, análogo al empleado en la 
industria del azulejo artístico, se midieron también las 
mismas magnitudes anteriores, así como la resistencia 
mecánica a la flexión de las pastas cocidas a 980° C 
(empleada en esta industria) en ciclo de 40 horas duran-
te dos de las cuales permanecieron a dicha temperatura. 
Los datos obtenidos se dan en la tabla IIL 
La contracción varía entre 1,2 y 2,8 %, siendo Hgera-
mente inferior a la de la pasta preparada con la fracción 
de i2í < 0,12 mm, debido probablemente al mayor conte-
nido en cuarzo del material más grueso, y la capacidad 
de absorción de agua es igual o algo inferior a la de 
aquella fracción, probablemente a causa del mayor 
tiempo de cocción empleado. 
Se ha comprobado por difracción de rayos X que en 
estos materiales gruesos calentados en las condiciones 
citadas se forman también plagioclasas calcicas, woUas-
tonita y gehlenita. La resistencia mecánica a la flexión es 
buena, salvo en las probetas de la muestra 23, cuyo 
material grueso tiene una textura muy arenosa, siendo la 
mayor la de la muestra 21, que, según todos los datos 
disponibles, forma la mayor proporción de plagioclasas 
y de wollastonita, tanto en esta fracción como en la de 
0 < 0,12 mm. 
4. CONCLUSIONES 
Las arcillas generalmente empleadas en la fabricación 
del azulejo artístico en la región de Sevilla, solas o 
mezcladas con otros materiales, son de naturaleza prin-
cipalmente ilítica y contienen proporciones importantes 
de carbonato de calcio (19 a 30%) finamente dividido, 
cantidades muy inferiores de caoUnita y esmectita, así 
como cuarzo libre y algunos óxidos de hierro. Esta 
composición existe casi invariablemente en las margas 
azules del terciario que afloran en diferentes puntos de 
la margen derecha del Guadalquivir, en estratos de gran 
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Fig. 8.—Diagramas de gresificación. Arcillas 21 a 25. • Capacidad 
de absorción de agua. D Contracción. • y O Datos análogos 
fracción 0 < 0,6 mm. (980° C). 
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TABLA III 
PRUEBAS CERÁMICAS DE ARCILLAS COCIDAS A 980° C; 
MATERIAL DE i2^  < 0,60 mm. 
Muestras 21 23 24 25 
Contracción por cocción % 2,8 1,2 1,5 2,8 
Capacidad de absorción 
de agua, % 13,0 20,8 11,8 9,4 
Resistencia mecánica a la 
flexión (MPa) 24,67 0,92 14,91 5,87 
Color por cocción Marrón Marrón Rojo Rojo 
(esc. Munsell) rojizo amarillento claro claro 
2,5 YR 6/4 10 YR 6/3 2,5 YR 6/6 2,5 YR 6/6 
100 km al NE de la capital. Con alguna excepción, que 
no se refiere a las margas azules, son productos fuerte-
mente plásticos, de grano fino, que por secado y por 
cocción experimentan una contracción notable y que 
conservan buena porosidad incluso a temperaturas de 
l . l lO^C 
Por calentamiento desde 950 a 1.110°C de pastas de 
estos materiales se destruyen los minerales de la arcilla y 
se descompone el carbonato calcico, formándose nuevas 
fases cristalinas, entre las que destacan los silicatos 
calcicos larnita y wollastonita, la gehlenita y, sobre 
todo, las plagioclasas calcicas. La proporción de estas 
últimas y la de wollastonita aumenta al hacerlo la 
temperatura de cocción. 
A las temperaturas empleadas en este trabajo no se ha 
detectado la formación de muUita en estas arcillas. 
Los productos cocidos, en particular los obtenidos 
con la marga azul, tienen una gran resistencia a la 
flexión, de la que, en gran parte, debe ser responsable la 
formación de las fases cristalinas mencionadas, en parti-
cular las plagioclasas y la wollastonita. 
De estas propiedades y de todo lo discutido en este 
trabajo puede concluirse que estas arcillas ilítico-calcá-
reas poseen buenas propiedades para su empleo como 
materia prima principal en la composición de pastas 
para la fabricación del azulejo artístico, uso que viene 
siendo tradicional en la industria de Sevilla. 
(Este trabajo se ha realizado con financiación de la 
CAYCIT a través del proyecto 2.033-83.) 
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